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(57) Abstract 

The invention relates to a solid, meltable and theimohardening mass, comprising condensates (K) derived from at least one hydrolyzable 
silane and possibly one or more hydrolyzable metal compounds. Groups (A) positioned on the central atoms (M) of the condensates (K) 
permit the further condensation of the condensates. At least 70 % of the central atoms (M) present one or more non-hydrolyzable organic 
groups (R) linked to same, a part of which can be substituted by complex-forming species coordinated with the central atoms (M). At 
temperatures of between 50 and 200 *C the condensates (K) have a mmimum viscosity of between 10 mPa.s and 150 Pa.s. The above 
mass is suitable, for example, for a powder coating for coating metal, plastic, glass and ceramic substrates. 



(57) Zusanunenfassung • 

Beschrieben wird eine feste, au£schmelzbare und thermisch hSrtbare Masse, unfassend Kondensate (K). die yon mindestens einem 
hydrolysiert)aren Silan imd gegebenen£alls einer oder mehreren hydrolysieibaren Metallveibindungen abgeleitet sind, wobei sich an 
Zentralatomen (M) der Kondensate (K) Gmppen (A) befinden, die eine Weiterkondensation der Kondensate erm5glichen, mindestens 70 
% der Zentralatome (M) eine oder mehrere daran gebundene, nicht hydrolysieibare organische Gruppen (R) aufweisen, von denen ein Tell 
durch mit den 2fentralatomen (M) kooidinierte komplexbildende Spezies ersetzt sein kann, und die Kondensate (K) im Temperaturbereich 
von 50 bis 200 "C ein Viskositatsminimum im Bereich von 10 mPa.s bis 150 Pa.s durchlaufen. Diese Masse eignet sich z.B. zur Verwendung 
in einem Pulverlack zur Beschichtung von Substraten aus Metall, Kunststoff, Glas und Keramik. 
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FESTE, AUFSCHMELZBARE UND THERMISCH HARTBARE MASSE, DEREN 
HERSTELLUNG UND DEREN VERWENDUNG 



Die voriiegende Erfindung betrifft eine teste, aufechmelzbare und thermisch hartbare 
5 anorganisch-organische Masse, deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

Die Verwendung von Pulveriacken hat sich in breitem Ma&e durchgesetzt, da diese 
im Gegensatz zu als Ldsung aufgetragenen Beschichtungssystemen wesentlich 
geringere Mengen an flQchtigen Bestandteiien freisetzen und damit wesentlich 

10 umweltvertraglicher eingesetzt warden kOnnen. Die Pulverlacke bestehen in der 
Regel aus themnopiastischen (organischen) gefUllten Poiymer-Partikeln, die auf eine 
Substratoberflache aufgebracht werden kOnnen und anschliellend durch En/vamrien 
zerflie&en. Dadurch entsteht eine dichte Schicht. Bin Nachteil derartiger Pulverlacke 
ist jedoch, daB sie wegen der Eigenschaften der sie aufbauenden Polymeren fQr 

15 viele Verwendungen nicht Oder nur bedingt geeignet sind. Eine dieser nachteiligen 
Eigenschaften ist ein allmahliches Erweichungsverhaiten, das eine flieBfahige Phase 
nur bei relativ hohen Temperaturen ermoglicht, und, bedingt durch die auch bei 
diesen hohen Temperaturen noch voriiegende hohe Viskositat, die Notwendigkeit zur 
Anwendung von dicken Schichten (minimal 80 bis 100 pm). Daruber hinaus sind 

20 thermoplastische Werkstoffe durch ihre relativ schlechten mechanischen Eigenschaf- 
ten gekennzeichnet. Dies trifft insbesondere auf die Abrieb- und Kratzfestigkeit zu. 

Reaktive Systeme, besonders solche, die durch den Aufbau eines anorganischen 
Netzwerkes charakterisiert sind (z.B. Qber Sol-Gel-Techniken hergestellte anorga- 
25 nisch-organische Kompositwerkstoffe), besitzen stwar ausgezeichnete mechanische 
Eigenschaften und weisen hohe Abriebfestigkeiten auf, sind jedoch nicht thermo- 
plastisch, da das anorganische Netzwerk spontan aufgebaut wird und schon bei 
Raumtemperatur zu so hohen Kondensationsgraden fuhrt, daR keine Thermo- 
plastizitat auftreten kann. 

30 
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Es wurde nun uben-aschendenA/eise gefunden, da& es moglich ist, die Bildung von 
(Hetero)polykondensaten auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen und gegebe- 
nenfalls anderen hydrolysierbaren (Metall)verbindungen bei einem so niedrigen 
Vernetzungsgrad (Kondensationsgrad) zu stoppen. daR die entsprechenden 
5 Kondensate als aufschmelzbare Feststoffe anfallen, die zu einem niedrigviskosen 
Oberzug aufgeschmolzen und daraufhin thermisch (und gegebenenfalls zusStzlich 
aucli photochemisch) durch weitere Kondensation und gegebenenfalls durch Reak- 
tion vorhandener organischer Gruppen ausgehartet werden kSnnen. Dabei kann das 
Abstoppen der Bildung der (Hetero)polykondensate auf einem niedrigen 
10 Vernetzungsgrad durch eine Reihe von Mal^nahmen, die unten nSher eridutert 
werden, bewerksteiiigt werden. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine feste, aufschmelzbare und ther- 
misch hartbare Masse, welche von mindestens einem hydrolysierbaren Siian und 

15 gegebenenfalls einer oder mehreren hydrolysierbaren Metallverbindungen abgelei- 
tete Kondensate K umfaSt, wobei (1) sich an Zentralatomen M der Kondensate K 
Gruppen A befinden, die eine Weiterkondensation der Kondensate ermoglichen, (2) 
mindestens 70% der Zentralatome M eine oder mehrere daran gebundene nicht- 
hydrolysierbare organische Gruppen R aufweisen, von denen ein Tell durch mit den 

20 Zentralatomen M koordinierte komplexbildende Spezies ersetzt sein kann, und (3) 
die Kondensate K im Temperaturbereich von 50 bis ZOO^'C ein Viskositatsminimum 
im Bereich von 10 mPa.s bis 150 Pa.s durchlaufen. 

Die obige Masse eignet sich beispielsweise als Pulverlack zur Beschichtung von 
25 Substraten, z.B. zur Herstellung einer abriebfesten und antikorrosiven Beschichtung 
auf Metallen, beispielsweise als (klarer) Decklack (z.B. Qber einem Polyurethan- 
Basislack) in der Automobilindustrie. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung unter Bezugnahme auf bevorzugte Aus- 
30 fuhrungsformen derselben naher eriautert. 
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Bei den den Kondensaten K zugrundeliegenden monomeren hydroiysierbaren Ver- 
bindungen handell es sich vorzugsweise um ein oder mehrere hydrolysierbare 
Silane, insbesondere Silane der allgemeinen Formel 

RnSiX4^, 

5 worin R eine unten naher definierte organische Gruppe darstellt, die Gruppen X, die 
gleich oder verschieden sein kOnnen und vorzugsweise identisch sind, hydrolysier- 
bare Reste darstellen und n den Wert 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2 und beson- 
ders bevorzugt 1 , annehmen kann. Die Reste X werden vorzugsweise aus Halogen- 
atomen (insbesondere Chior und Brom), Alkoxygruppen, Alkylcarbonyl-gruppen und 
10 Acyloxygruppen ausgewShlt, wobel Alkoxygruppen, insbesondere C^^-Alkoxy- 
gruppen wie Methoxy und Ethoxy, besonders bevorzugt sind. 



Unter den eingesetzten hydroiysierbaren Sllanen kann sich auch ein kleiner Teil (vor- 
zugsweise weniger ais 5 Mol-% auf Basis aller eingesetzten monomeren hydroly- 
15 sierbaren Verbindungen) an Silanen der obigen Formel, in der n gleich 0 ist, 
befinden. 

Die neben dem mindestens einen hydroiysierbaren Silan einsetzbaren hydroiy- 
sierbaren Metallverbindungen sind vorzugsweise solche, die sich von Metallen der 

20 Hauptgruppen Ilia und IVa sowie der Nebengruppen IVb, Vb und Vib des Perioden- 
systems ableiten, wobel Verbindungen von Aluminium, Titan und Zirkonium beson- 
ders bevorzugt sind. Bei den hydroiysierbaren Verbindungen der letztgenannten 
Elemente handelt es sich unter BerQcksichtigung ihrer bei der Hydrolyse und 
Kondensation wesentlich hfiheren Reaktivitat als deijenigen der Silicium-Verbin- 

25 dungen vorzugsweise um Komplexverbindungen, wobei auf einsetzbare Kompiex- 
bildner weiter unten noch naher eingegangen werden wird. Sollen entsprechende 
aktivere Verbindungen, z.B. die Alkoxide von Al, Ti und/oder Zr, eingesetzt werden, 
muB durch geeignete MaBnahmen dafiir gesorgt werden, daS die hohe Reaktivitat 
dieser Verbindungen nicht zu Problemen bei der Einstellung des gewunschten 

30 Kondensationsgrades bzw. des gewQnschten Viskositatsverlaufe fOhrt, z.B. durch 
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Arbeiten bei niedriger Temperatur (z.B. 0°C oder damnter) und/oder Einsatz in 
geringen Mengen und/oder unter starker Verdunnung. 

Vorzugsweise liegen in den in der erfindungsgemaSen Masse eingesetzten Konden- 
5 saten K mindestens 75, insbesondere mindestens 85 und besonders bevorzugt min- 
destens 95% (einschlieBlich 100%) der Zentralatome M als Siliciumatome vor, wobei 
der Rest auf 100% von den ubrigen eingesetzten hydroiysierbaren Metallverbin- 
dungen, insbesondere Verbindungen von Al, Ti und Zr, stammt. 

10 Bevorzugte Kondensate K enthalten mindestens 5, vorzugsweise mindestens 10 und 
insbesondere mindestens 20 Zentralatome M. Die Anzahi der Zentralatome M kann 
Z.B. bis zu 300, vorzugsweise bis zu 200 und insbesondere bis zu 150 betragen. Die 
Zentralatome M sind vorzugsweise Qber SauerstoffbrUcken verbunden. Welter ist es 
bevorzugt, da& mindestens 70 und vorzugsweise mindestens 80% der Zentralatome 

15 M Qber mindestens eine (nicht durcli komplexbiidende Spezies ersetzte) organische 
Gruppe R verfugen, wobei der gesamte Rest der Zentralatome M vorzugsweise mit 
komplexbildenden Spezies koordiniert ist. 

Schiie&lich ist es auch bevorzugt, wenn das Zahlenverhaitnls x der in den Konden- 
20 saten K vorhandenen Zentralatome M zu der Summe der an diesen Zentralatomen 
befind lichen, eine Weiterkondensation (anorganischen Vemetzung) ermfiglichenden 
Gruppen A im Bereich von 1:2 bis 20:1, insbesondere 1:1 bis 10:1, besonders bevor- 
zugt 2:1 bis 5:1, liegt. Bei diesen Gruppen A an den Zentralatomen M handelt es 
sich vorzugsweise um Hydroxy-, Alkoxy, Aryloxy-, Acyloxy- (z.B. Acetoxy), Enoxy- 
25 Oder Oximgruppen. Vorzugsweise sind mindestens 80% der eine Weiterkonden-. 
sation ermdglichenden Bindungsstellen an den Zentralatomen M Gruppen A (z.B. 
Hydroxylgruppen), wahrend die restlichen Bindungsstellen durch komplexbiidende 
Spezies blockiert sind. Geeignete Komplexbildner sind beispielsweise Chelat-Bildner 
wie B-Diketone (z.B. Acetylaceton), B-Ketoester (z.B. Acetylacetat), organische Sau- 
30 ran (z.B. Essigsaure, Propionsaure. Acrylsaure, Methacrylsaure), a-Hydroxycarbon- 
sSuren (z.B. a-Hydroxypropionsdure), aber auch anorganische komplexbiidende 
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Spezies wie z.B. Fluorid-, Thiocyanat-, Cyanat- und Cyanidionen sowie Ammoniak 
und quartare Ammoniumsaize wie z.B. Tetraalkyl-ammoniumsaize (Chloride, Bro- 
mide, Hydroxide etc.), beispielsweise Tetramethyl- und Tetrahexylammoniumsalze. 

Neben den oben genannten Zentralatomen M, die sich vorzugsweise von Si. Al, Ti 
und Zr ableiten, konnen die Kondensate K Endgruppen mit Alkali- und/oder Erd- 
alkalimetallatomen aulweisen. 

Um die Biidung der In der erfindungsgema&en Masse eingesetzten Kondensate K 
mit dem gewQnschten Viskositatsverhalten, relativ niedrigem Kondensationsgrad und 
einem relativ niedrigen VerhSltnis von Zentralatomen zu zur Weiterkondensation 
befahigten Bindungsstellen zu begOnstigen, kSnnen verschiedene Mafinahmen bzw. 
Kombinationen derselben eingesetzt werden. Zum Beispiel ist es, wie bereits oben 
erwahnt, mSglich, die Polykondensation bei relativ niedrigen Temperaturen und/oder 
unter starker Verdunnung der (monomeren) hydrolysierbaren Ausgangsverbin- 
dungen und/oder bei stark verkurzten Kondensationszeiten durchzufilhren. Erfin- 
dungsgemaB bevorzugt werden jedoch andere MaBnahnaen. insbesondere die (Mit)- 
verwendung von hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen, deren Kondensation 
durch sterisch anspruchsvolle(re) organische Gruppen R bei Raumtemperatur be- 
bzw. verhindert wird, aber bei den zum Aufechmelzen der erfindungsgema&en 
Masse erforderlichen erhohten Temperaturen (und darflber) ohne weiteres ablaufen 
kann. Eine weitere erfindungsgemaB bevorzugte MaBnahme, die alternativ oder 
zusatzlich zu den bereits genannten Ma&nahmen eingesetzt werden kann, ist die 
Einverieibung einer oder mehrerer Substanzen in die erfindungsgemd&e Masse, die 
bei den zum Aufechmelzen der Masse erforderlichen erhShten Temperaturen (oder 
sogar noch hdheren Temperaturen) einen Katalysator fOr die Kondensation der noch 
vorhandenen kondensationsfahigen Bindungsstellen (insbesondere eine Saure oder 
Base) freisetzt. 

SchlieBlich besteht eine weitere bevorzugte erfindungsgemaBe Malinahme. die 
ebenfalls alternativ oder zusatzlich zu den anderen MaBnahmen eingesetzt werden 
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kann, darin, hydrolysierbare Ausgangsverbindungen mit organlschen Gruppen R ein- 
zusetzen, die bei den zum Aufschmelzen der Masse erforderlichen erhOhten Tempe- 
raturen (oder daruberliegenden Temperaturen) mit ihresgleichen oder anderen reak-. 
tiven organlschen Gruppen R eine (gegebenenfalls katalysierte) Reaktion eingehen 
5 konnen, die zu einer organlschen Vernetzung der vorhandenen Kondensate fOhrt. In 
diesem Fall ist es zum Beispiel moglich, der erfindungsgemaBen Masse einen ther- 
mischen Polymerisations- (Polyadditions-) bzw. Polykondensationskatalysator einzu- 
verleiben, der erst bei dem zum Aufschmelzen der erfindungsgema&en Masse erfor- 
derlichen Temperaturen (oder darQber) aktlviert wird. So kann neben der anorga- 
10 nischen Vemetzung der Kondensate K (= Weiterkondensation) auch eine zusatzliche 
organische Vernetzung dieser Kondensate erfolgen. Selbstverstandlich ist es auch 
mOglich, eine derartlge organische Vernetzung photochemisch (vorzugsweise mit 
zugegebenem Photoinitiator und mit UV-Bestrahlung) und zusStzlich zu einer 
thermischen HSrtung (z.B. im Anschlul^ daran) durchzufUhren. 

15 

Die oben dargelegten Mafinahmen werden im foigenden naher eriautert. 

Fur die sterische Be- bzw. Verhinderung der Kondensation von hydrolysierten 
Spezies bei Raumtemperatur bzw. einer Temperatur, die fur die spater erforderliche 

20 Entfemung von fluchtigen Bestandteilen aus der Reaktionsmlschung unter Bildung 
einer festen Masse erforderlich ist, eignen sich sperrige organische Gruppen R, wie 
beispieiswelse gegebenenfalls substituierte Ce.io-Arylgruppen und (cyclo)aliphatische 
Gruppen, die eine sterisch Hinderung, die mindestens derjenigen einer Isopropyl- 
gruppe entspricht, liefern. FQr diesen Zweck erfindungsgema& bevorzugte Gruppen 

25 R sind (gegebenenfalls substituierte) Phenyigruppen. Dementsprechend ist eine be- 
vorzugte Gruppe von hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen fOr die Herstellung 
der Kondensate K diejenige der hydrolysierbaren Phenylsilane und Diphenylsilane, 
z.B. Phenyltrimethoxysilan und Phenyltriethoxysilan und der entsprechenden Di- 
phenyl-Verbindungen. aber auch der bereits teilweise oder vollstandig hydrolysierten 

30 Verbindungen wie beispielsweise DiphenylsilandioL ZusatzHch oder alternativ zur 
Bereitstellung von sterisch anspruchsvollen Gruppen R (insbesondere am Silicium- 
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atom) ist es auch moglich, themnolabile organische Gruppen R in den Ausgangsver- 
bindungen vorzusehen, z.B. Ethylgruppen und Vinylgruppen, die sich bei erhohten 
Temperaturen zersetzen und dadurch den Weg fur eine (direkte) Verknupfung der 
Zentraiatome, an die sie gebunden waren, freimachen. Somit besteht eine weitere 
5 bevorzugte Gruppe von Ausgangsverbindungen fur die erfindungsgemaB einge- 
setzten Kondensate K aus Silanen mit beispielsweise Etiiyl- oder Vinylgruppen, z.B. 
Ethyltri(m)etlioxysilan und Vinyltri(m)ethoxysilan. 

Die oben eoA^ahnte organische Vemetzung der erfindungsgemdH eingesetzten Kon- 

10 densate kann beispielsweise dadurch bewerkstelligt werden, da& man von hydroly- 
sierbaren Ausgangsverbindungen (vorzugsweise Silicium-Verbindungen) ausgeht, 
die Uber organische Reste R verfQgen, die bei h5heren Temperaturen entweder von 
sich aus oder mit Hilfe eines bei diesen h5heren Temperaturen aktivierten Kataly- 
sators eine (Ketten)reaktion eingehen. In diesem Zusammenhang wSren insbeson- 

15 dere epoxyhaltige Gruppen R und Gruppen R, die eine reaktionsfahige Kohienstoff- 
Kohlenstoff-Mehrfachbindung (insbesondere Doppel-bindung) aufweisen, zu nennen. 
Konkrete und bevorzugte Beispiele fCir derartige Reste R sind GlycidoxyalkyI- und 
(Meth)acryloxyalkyl-Reste, die vorzugsweise an ein Siliciumatom gebunden sind und 
vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome im Alkyl-Rest aufweisen, insbesondere Glyci- 

20 doxypropyl- und Methacryloxypropylgruppen. Dementsprechend besteht eine weitere 
Gruppe von bevorzugt eingesetzten hydroiysierbaren Ausgangsverbindungen aus 
Giycidoxyalkyltri(m)ethoxysilan und Methacryloxyalkyltri(m)ethoxysilan. Selbstver- 
standlich ist es auch mOglich, Ausgangsverbindungen mit unterschiedlichen Gruppen 
R, die miteinander reagieren kdnnen, einzusetzen, wie beispielsweise Gruppen R mit 

25 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung und Gruppen R mit einer SH-Gruppe (die 
sich bei erhOhten Temperaturen und gegebenenfalls Katalyse ah die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Mehrfachbindung addieren kann) oder Gruppen R mit einem Epoxid- 
Ring und Gruppen R mit einer Aminogruppe. Ganz allgemein konnen Gruppen R 
Oder Kombinationen von Gruppen R eingesetzt werden. die bei erhOhten Tempe- 

30 raturen eine gegebenenfalls katalysierte Polymerisations- (Polyadditions-) oder Poly- 
kondensationsreaktion eingehen kOnnen, Polyadditionsreaktionen (einschlieSlich 
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Polymerisationsreak-tionen) werden dabei bevorzugt, da sie im Gegensatz zu 
Kondensationsreaktionen zu keinen Nebenprodukten fuhren. In einem derartigen 
Fall kann es gegebenenfalls ratsam sein, Polykondensate mit miteinander reaktiven 
Gruppen R getrennt herzustellen und erst als Feststoffe miteinander zu vereinigen. 

5 

Wie bereits oben naher erlautert, besteht eine weitere MaRnahme zur Einstellung 
des gewGnschten Viskositatsverlaufs bzw. zur Hemmung der weiteren Kondensation 
der eingesetzten Kondensate K bei Raumtemperatur Oder leicht erh6hter Tempe- 
ratur darin, kondensationsfahige Stellen an den Zentralatomen durch komplex- 

10 biidende Spezies zu blockieren, wobei die entsprechenden Komplexe bei den zum 
Aufschmelzen der erfindungsgemaRen Masse erforderlichen Temperaturen (oder 
darUber) entfernt werden und damit den Weg fQr eine weitere Kondensation 
freimachen. FQr diesen Zweck geeignete Komplexbildner wurden bereits oben 
angegeben. Derartige Komplexbildner werden vorzugsweise in Kombination mit 

15 Metallverbindungen, die sich (im Zentralatom) von den hydrolysierbaren Silanen 
unterscheiden, eingesetzt, konnen aber auch in Form komplexierter Silane 
verwendet werden. 

Eine Moglichkeit, die Weiterkondensation der erfindungsgemafi eingesetzten Kon- 
20 densate K bei erhOhten bzw. hohen Temperaturen zu fordern und auf diese Weise 
das gewQnschte Viskositatsverhalten einzustellen, besteht darin, der erfindungs- 
gemS&en Masse eine oder mehrere Substanzen einzuverleiben, die bei erhdhten 
Temperaturen hinsichtlich der Kondensation katalytisch aktive Spezies abspalten 
bzw. freisetzen. Beispiele fQr derartige katalytisch aktive Spezies sind Protonen, 
25 Hydroxylionen, Fluoridionen und dergleichen. Beispielsweise setzen Tetraalkyl- 
ammoniumsalze bei Temperaturen uber 160''C tertiare Amine, die ebenfalls kata- 
lytisch wirksam sind, frei. Wie bereits erwahnt, kann dasselbe Prinzip auch auf die 
organische Vernetzung angewendet werden. namlich indem man In der erfindungs- 
gemSBen Masse z.B. einen thermisch aktivierbaren Radikalstarter, wie beispiels- 
30 weise ein Peroxid oder eine Azo-Verbindung, einverleibt, der dann die thermische 
Polymerisation entsprechender organischer Gruppen R initiiert. 
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Neben den obigen zur Herstellung der erfindungsgemSfien Masse wesentlichen 
bzw. bevorzugten Komponenten konnen dieser Masse selbstverstandlich auch 
andere Komponenten zugesetzt bzw. in diese einverleibt werden, um zusatzlich 
andere wunschenswerte Eigenschaften zu erzielen. Zum Beispiel ist es moglich, als 
5 Tail der zu hydrolysierenden Ausgangsverbindungen solche mit ganz oder teilweise 
fluorierten Resten R einzusetzen, um zu Oberzugen mit hydro- und oleophoben 
Eigenschaften zu gelangen. Als geeignete Ausgangsverbindungen waren hier bei- 
spielsweise Trialkoxysilane mit elnem 2- (vorzugsweise C2.12-) Perfluoralkylethyl-Rest 
zu nennen. Eine andere Mdglichkeit zur ElnfQhrung von Fluoratomen in die erfin- 
10 dungsgema&e Masse besteht z.B. in der VenA/endung von Perfiuorcarbonsduren 
(beispielsweise als komplexbildende Spezies) oder von fluorierten organlschen 
Copolymeren (siehe unten). 

Wenn eine organische Vernetzung der in der erfindungsgemSBen Masse einge- 
15 setzten Kondensate K mit Hilfe von bei erhohten Temperaturen (oder bei Bestrah- 
lung) zu einer Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion befahigten Gruppen R 
beabsichtigt ist, kann es sich als niitzlich erweisen, der erfindungsgemaBen Masse 
auch entsprechende rein organische Monomere einzuverleiben, die bei Raum- 
temperatur vorzugsweise fast sind und in die Polyadditions- bzw. Polykonden- 
20 sationsreaktion der entsprechenden organischen Gruppen R miteinbezogen werden 
kfinnen, z.B. Caprolactam, MalelnsSure oder Pyromellitsauredianhydrid. Dasselbe 
trifft auch auf die mfigliche Einverleibung von Polymeren in die erfindungsgemaBe 
Masse zu, wobei in diesem Zusammenhang z.B. Silan-funktionalisierte Polyester 
und andere Pulveriackmaterialien zu nennen wdren. 

25 

Die erfindungsgemaBe Masse kann auch ubiiche FQIIstoffe enthalten. Besonders 
bevorzugt ist der Einbau von nanopartikulSren, gegebenenfalls oberflSchenmodifi- 
zierten Oxidpulvern (TeilchengroBe vorzugsweise bis zu 200 nm, inbesondere bis zu 
100 nm), wie z.B. solchen von Siliciumdioxid, Aluminiumoxid (insbesondere B6hmit) 
30 und Zirkoniumoxid. Diese nanopartikuldren Oxidpulver kfinnen entweder bereits 
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wahrend der Herstellung der Kondensate und/oder nach deren Herstellung in die 
erfindungsgemd&e Masse einverleibt werden. 

Selbstverstandllch kann die erfindungsgemSSe IVIasse auch andere fur Pulverlacke 
5 ubiiche Zusatze, wie beispieisweise Verlaufsadditive, Glanzbildner, Farbstoffe. Pig- 
mente und dergleichen, enthalten. Bevorzugt besteht die erfindungsgemaBe IVIasse 
jedoch zu mindestens 50 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 80 Gew.-% aus 
den obigen Kondensaten K. FQIIstoffe und/oder die oben erwahnten nanopartiku- 
laren Oxidpulver werden vorzugsweise In einer Menge von bis zu 25 Gew.-%, ins- 
10 besondere bis zu 15 Gew.-%, eingesetzt. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Masse kann durch dem Fachmann auf 
diesem Gebiet geldufige Verfahren, z.B. den Sol-Gel-Proze&, erfolgen. Daran 
schlieGt sich eine Entfernung der im Zuge des Herstellungsverfahrens eingesetzten 
15 flQchtigen Hilfestoffe (z.B. organlsche Ldsungsmittel und Wasser) und derwdhrend 
des Verfahrens gebildeten flQchtigen Materialien (z.B. Alkohole im Falle der Hydro- 
lyse von Alkoxiden) an. Diese Entfernung erfolgt ebenfalls mit Hllfe von gangigen 
Verfahren und Vorrichtungen, wie beispieisweise Rotationsverdampfer, Dunnschlcht- 
verdampfer, Spruhtrockner und dergleichen. 

20 

Nach Entfernung der flQchtigen Bestandteile unter Erhalt einer festen Masse kann 
diese gegebenenfalls auf eine geeignete Komgrol^e bzw. eine geeignete Korn- 
grd&enverteilung weiterverarbeitet werden. beispieisweise durch Mahten, Sieben 
und dergleichen. 

25 

Der Einsatz der so erhaltenen Masse (Pulveriack) fQr die Beschichtung von Sub- 
straten, insbesondere solchen aus Metallen, Kunststoffen, Glas und Keramik, kann 
ebenfalls mit Hilfe bekannter Verfahren erfolgen. vorzugsweise jedoch durch elektro- 
statisches Pulverlackieren. 

30 
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Die folgenden Beispiele dienen der weiteren VeranschauHchung der vorliegenden 
Erfindung. Im Rahmen der Erfmdung wird die Viskositat der Kondensate K ent- 
sprechend den Nomnen DIN 1342 T1 und T2 sowie DIN 53018 T1 unter Verwendung 
eines Rotationsviskosimeters („Rheolab MC 20" der Fa. Physica MeStechnik GmbH 
5 & Co KG, D-70567 Stuttgart) mit Kegel-Platte-Geometrie gemaB DIN 53018 T1 
(Kegelwinkel 2"*) gemessen. Es werden zwei Me&systeme angewandt: 



Me&system 1 : Kegelradius 1 ,25 cm; einsetzbar fGr Viskositdtsme&bereiche von 
0,5 bis 3200 Pa.s; 

1 0 Me&system 2: Kegelradius 3,75 cm; einsetzbar fur Viskositatsme&bereiche von 

0,02 bis 120 Pa.s. 



Das MeBsystem 2 ermflglicht Im Viskositatsbereich unterhalb 1 Pa.s exaktere Mes- 
sungen als das MeSsystem 1. Im Gberschneidungsbereich beider MeSsysteme wer- 
15 den bei gleichen Kondensaten und bei gieicher Temperatur identische Viskositats- 
werte erhalten. In alien Fallen erfolgt die Viskositatsmessung mit einer Schen-ate von 
1,05 rad/s und einer Heizrate von 2 K/min im Temperaturbereich von 50 bis 200''C. 

Beispiel 1 

20 

14,82 g (0,1 Moi) Vinyltrimethoxysilan wurden mit 48,87 g (0,2 Mol) Diphenyldi- 
methoxysilan versetzt. Unter starkem RQhren wurden zu dem Gemisch tropfenweise 
37,8 g 0,1 n HCi gegeben. Dabei trat sine leichte EnA/drmung auf. Nach beendeter 
Zugabe wurde bei Raumtemperatur 1 h weitergeruhrt. Mit zunehmender Reaktions- 
25 zeit bildete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension eine weiRe, teste 
Masse. Das Produkt wurde bei 40**C und einem Enddruck von ca. 5 - 6 mbar 1 h 
abrotiert. Hierbel erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem Vlskositatsminimum 
von 0,02 bis 0,03 Pa.s bei einer Schmelztemperatur von 172*^0. 
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Das Pulver wurde nach einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) elektrostatisch 
(Handspriihpistole, Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill finish, 
vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) appliziert. 

Die beschichteten Al-Bleclie wurden 30 min bei 170°C im Umlufttrockenschrank aus- 
gehartet. Die resultierende glatte, transparente Beschichtung von 35 pm Dicke wies 
quasi-duroplastisches Verhalten auf, was durch DSC-Untersuchungen (DSC 200, 
Fa. Netsch) nachgewiesen wurde. 

Beispiel 2 

24,8 g (0,1 Mol) Methacryloxypropyitrimethoxysilan (MPTS) wurden mit 73,3 g (0,3 
Mol) Diphenyldimethoxysilan versetzt. Unter starkem RQhren wurde zu dem Gemisch 
eine Mischung aus 1,2 g (0,02 Mol) y-AIO(OH) und 73 g 0,1 n HCI getropft. Dabei trat 
eine deutliche Erwarmung auf. Die Dispergierung des y-AIO(OH) im wSBrigen 
Medium erfolgte in der Form, daB zunachst die waRrige HCl-Losung vorgelegt 
wurde, anschlieliend unter starkem Ruhren das y-AIO(OH) (Disperal® Sol P3, Fa. 
Condea) langsam hinzugegeben wurde und abschlleKend die Suspension ca. 20 min 
bei Raumtemperatur Ultraschall-behandelt wurde. 

Nach beendeter Zugabe der wa&rigen Y-AIO(OH)-Losung wurde bei Raum- 
temperatur 15 min weitergerOhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit blldete sich aus 
der zunachst vorhandenen Suspension eine wei&e, feste Masse. Das Produkt wurde 
bei 40*^0 und einem Enddruck von ca. 5 - 6 mbar 1 h abrotiert. Hierbei erhait man ein 
nicht rieselfahiges Pulver mit einem Viskositatsminimum von 0,02 bis 0,04 Pa.s bei 
einer Schmelztemperatur von 147*^0. 

Das Pulver wurde gleichmaBig auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill finish, vor- 
behandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) aufgetragen und 30 min bei 
170°C im Umlufttrockenschrank ausgehartet. 
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Die resultierende transparente Beschichtung wies quasi-duroplastisches Verhalten 
auf, was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. 

Beispiel 3 

5 

14,82 g (0,1 Mol) Vinyltrimethoxysilan wurden mit 61,09 g (0,25 Mol) Diphenyldl- 
methoxysilan versetzt. Unter starkem RQhren wurde zu dem Gemisch eine Mischung 
aus 1,2 g (0,0047 Mol) N-Trimethoxysilylpropyl-N,N,N-trimethylammoniurnchlorid und 
45,5 g 0,1 n HCI getropft. Dabei trat eine leichte Erwdrmung auf. Nach beendeter 
10 Zugabe wurde be! Raumtemperatur 1 h weitergerQhrt. MIt zunehmender Reaktions- 
zeit bildete sich aus der zundchst vorhandenen Suspension eine wei&e, teste Mas- 
se. Das Produkt wurde bei 40**C und einem Enddruck von ca. 5 - 6 mbar 1 h ab- 
rotiert. Hierbei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem Viskositatsminimum von 
0.3 bis 1 ,8 Pa.s bei einer Sclimelztemperatur von 90°C. 

15 

Das Pulver wurde gleichmaBig auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill finish, vor- 
behandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) aufgetragen und 30 min bei 
170**C im Umlufttrockenschrank ausgehartet, was durch DSC-Untersuchungen nach- 
gewiesen wurde. 

20 

Beispiel 4 

In einem 50 ml-Rundkolben wurden 0.015 Mol einer techn. Zirkoniumtetra-n-propy- 
lat-Losung in n-Propanol vorgelegt (gravlmetrisch bestimmter Gehalt an Zr[OPr]4: 
25 77,3 Gew.-%). Dem Zirkoniumtetra-n-propylat wurden unter RQhren 0,015 Mol Meth- 
acrylsaure langsam zugetropft, wobei eine leicht exothemne Reaktion auftrat. Die 
Reaktionsmischung wurde lichtgeschutzt 30 min im verschlossenen Kolben geruhrt 
und anschlie&end direkt weiterverarbeitet. 

30 14.82 g (0,1 Mol) Vinyltrimethoxysilan wurden mit 48,87 g (0,2 Mol) Diphenyldi- 
methoxysilan versetzt Unter Ruhren wurde diesem Gemisch die wie oben be- 
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schrieben hergestellte Zirkonlumtetra-n-propylat/Methacrylsaure-Mischung 
zugetropft. 

Unter starkem Ruhren warden zu dem resultierenden Reaktionsgemisch tropfen- 
5 weise 40 g 0,1 n HCI gegeben. Dabei trat eine leichte Erwarmung auf, Nach be- 
endeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 1 h lichtgeschQtzt weitergeriihrt. Mit zu- 
nehmender Reaktionszeit bildete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension 
eine wei&e, feste Masse. Das Produkt wurde bei 40''C und einem Enddruck von ca. 
5-6 mbar 1 h abrotiert. Hierbei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit einem 
10 Viskositatsminimum von 0,03 bis 0,1 Pa.s bei einer Sciimelztemperatur von 93*^0. 

Das Pulver wurde mit 2 Gew.-% Benzoin (bezogen auf das Fertigpulver) innig ver- 
mlscht und nach einem Mahlvorgang gleichmSQig auf Aluminium-Bleche (Ai 99,5 mill 
finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) aufgetragen und 
15 30 min bei ITO'^C im Umiufttrockenschrank ausgehdrtet, was durch DSC-Unter- 
suchungen nachgewiesen wurde. 

Beispiel 5 

20 39,66 g (0,2 Mol) Phenyltrimethoxysiian, 14,82 g (0,1 Mo!) Vinyltrimethoxysiian und 
97,74 g (0,4 Mol) Diphenyldimethoxysilan wurden in der angegebenen Reihenfolge 
eingewogen. Unter starkem RQhren wurden zu dem Gemisch tropfenweise 91 ,8 g 
0,1 n HCI gegeben. Dabei trat eine leichte EnA/amiung auf. Nach beendeter Zugabe 
wurde bei Raumtemperatur 1 h weitergerOhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bildet 

25 sich aus der zunachst vorhandenen Suspension eine wei&e, feste Masse. Das Pro- 
dukt wurde bei 40''C und einem Enddruck von ca. 5 - 6 mbar 1 h abrotiert. Hierbei 
erhait man ein rieselfahiges Pulver mit einem Viskositatsminimum von 0,1 bis 0,3 
Pa.s bei einer Schmelztemperatur von 100°C. 

30 Das Pulver wurde gleichm§Rig auf Aluminium-Bleche (AI 99,5 mill finish, vorbe- 
handelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) aufgetragen und 30 min bei 
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leC'C im Umlufttrockenschrank ausgehdrtet, was durch DSC-Untersuchungen 
nachgewiesen wurde. 

Beispiel 6 

5 

24,63 g (0,1 Mol) [(2»-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETMS) wurden 
unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethoxy- 
silan (DPDMS) versetzt (Mischung A), Parallel wurde eine Mischung B wie folgt her- 
gestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden unter starkem RQhren 0,36 g (0.006 Mol) 
10 Y''AIO(OH) portionsweise gegeben. Zu der entstehenden klaren Lfisung wurden 
anschliefiend unter starkem ROhren 11,61 g (0,1 Mol) Maleinsaure portionsweise 
hinzugefugt. Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min welter- 
gerUhrt, bis eine transparente Mischung entstanden war. 

15 Unter starkem RQhren und Eiskuhlung wurde zu Mischung A tropfenweise Mischung 
B innerhalb von 30 min gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raum- 
temperatur weitergeruhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bildete sich aus der 
zunachst vorhandenen Suspension eine welBe, teste Masse. Das Produkt wurde bei 
40'C und einem Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umlufttrocken- 

20 schrank unter Vakuum (7 mbar, 45°C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red 
Devil, Fa. Erichsen) unterzogen. Hierbei erhait man ein rieselfahiges Pulver mit 
einem Viskositatsminimum von 4,3 bis 8,6 Pa.s bei einer Schmelztemperatur von 
90^*0, einer mittleren Dichte von 1 ,29 g/cm^ und einer KomgrOBenverteilung von 20 - 
100 pm. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, 

25 was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver ist 
elektrostatisch mit einer konventionellen HandsprQhpistole (Fa. Wagner-ESB) auf 
Aluminium-Bleche (Al 99.5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, 
Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten Alu-Bleche wurden 20 min bei 130°C im 
Umlufttrockenschrank thermisch behandelt. Der resultierende geschiossene, trans- 

30 parente Oberzug von 10 - 20 |jm Dicke weist gute Haftung auf (Gt 0/1 . TT 0/1). 
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Beispiei 7 . 

24,63 g (0,1 Mol) [B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETMS) wurden 
unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethoxy- 
5 silan (DPDMS) versetzt. Zu dieser Losung wurden portionsweise 26,88 g (0,025 Mol) 
fein gemdrsertes Poly(Bisphenol A-co-epiGhlorhydrin)-glycidyl endcapped (Mn ca. 
1075) gegeben. Nach oa. 15 min entstand eine klare L5sung (Mischung A). Parallel 
wurde eine Mischung B wie folgt hergestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden unter starkem 
Ruhren 11,61 g (0,1 Mol) Maleinsaure portionsweise hinzugefugt. Nach beendeter 
10 Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min weitergerOhrt, so da& eine transparente 
Mischung entstand. 

Unter starkem RQhren und EiskUhlung wurde zu Mischung A trbpfenweise Mischung 
B innerhalb von 30 min gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 

15 peratur weitergerOhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bildete sich aus der zunachst 
vorhandenen Suspension eine weiBe, teste Masse. Das Produkt wurde bei 40°C und 
einem Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umlufttrockenschrank unter 
Vakuum (7 mbar, 45°C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erich- 
sen) unterzogen. Hierbei erhait man ein rieselfahiges Pulver mit einem Viskosit§ts- 

20 minimum von 10 Pa.s be! einer Schmeiztemperatur von 93°C, einer mittleren Dichte 
von 1,29 g/cm^ und einer Korngrd&enverteiiung von 20 - 100 pm. Das Pulver weist 
nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, was durch DSC-Unter- 
suchungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver ist elektrostatisch mit 
einer konventionellen Handspruhpistole (Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Bleche (Al 

25 99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) appli- 
zierbar. Die beschichteten Alu-Bleche wurden 20 min bei 130°C im Umluft- 
trockenschrank thermisch behandelt. Der resultierende geschlossene, transparente 
Oberzug von 10 - 20 |jni Dicke weist gute Haftung auf (Gt 0/1, TT 0/1). 

30 
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Beispiel 8 

24,63 g (0,1 Mol) [B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETMS) wurden 
unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur mit 24.44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethoxy- 
5 silan (DPDMS) versetzt (Mischung A). Parallel wurde eine Mischung B wie folgt her- 
gestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden 11,61 g (0,1 Mol) Maleins£lure portionswelse hin- 
zugefugt. Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min weitergerQhrt, 
bis eine transparente Mischung entstanden war. 

10 Unter starkem RUhren und EiskOhiung wurde zu Mischung A tropfenweise Mischung 
B innerhalb von 30 min gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raum- 
temperatur weitergerQhrt. Mit zunehmender Reaktlonszeit bildete sich aus der 
zunachst vorhandenen Suspension eine weiBe, teste Masse. Das Produkt wurde bei 
40'*C und einem Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umlufttrocken- 

15 schrank unter Vakuum (7 mbar, 45**C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red 
Devil, Fa. Erichsen) unterzogen. Hierbei erhalt man ein rieselfahiges Pulver mit 
einem Viskositatsminimum von 13,3 Pa.s bei einer Schmelztemperatur von 102''C, 
einer mittleren Dichte von 1,29 g/cm^ und einer KorngroKenverteilung von 20 - 100 
pm. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, was 

20 durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver ist 
elektrostatisch mit einer konventionellen HandsprQhpistole (Fa. Wagner-ESB) auf 
Aluminiunn-Bleche (Al 99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, 
Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten Alu-Bleche wurden 20 min bei ISO^'C im 
Umlufttrockenschrank thermisch behandelt. Der resultierende geschlossene, trans- 

25 parente Oberzug von 1 0 - 20 pm Dicke weist gute Haftung auf (Gt 0/1 , TT 0/1). 

Beispiel 9 

24,63 g (0.1 Mol) [R-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETMS) wurden 
30 unter starkem Ruhren be! Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Dlphenyldimethoxy- 
silan (DPDMS), 5,44 g (0,015 Mol) Bis(3-glycidoxypropyl)tetramethyldisiloxan 
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(BGTS), 6,54 g (0,03 Mol) Pyromellitsauredianhydrid und bis zu 3,00 g (0,05 Mol) 
SiOs (10,00 g Organosol® (Kieselsol in 2-Propanol, SiOa-Gehalt im Sol = 29,9%, Fa. 
Bayer)) versetzt. 

Unter starkem Ruhren und EiskQhIung wurden zu der entstandenen weiBen ^Sus- 
pension tropfenweise 18 g 0,1 n HCI innerhalb von 5 min gegeben. Nach beendeter 
Zugabe wurde 14 h bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Mit zunehmender Reaktions- 
zeit bildete sich aus der zunachst vorhandenen Suspension ein transparentes Sol. 
Das Produkt wurde bei 40''C und einem Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 
h im Umlufttrockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 45*'C) getrocknet und einem 
Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unterzogen. Hierbei erhalt man ein riesel- 
fahiges Pulver mit einem Viskositdtsmtnimum von 80 bis 95 Pa.s bei einer Schmelz- 
temperatur im Bereich von 95 bis 105''C, einer mitlleren Dichte von 1,26 g/cm^ und 
einer KorngroBenverteilung von 10-100 pm. Das Pulver weist nach dem Schmelz- 
vorgang duroplastisches Verhatten auf, was durch DSC-Untersuchungen nach- 
gewiesen wurde. Das Beschichtungspuiver ist elektrostatisch mit einer konventio- 
nellen Handspruhpistole (Fa, Wagner-ESB) auf Aluminium-Bleche (A! 99.5 mill finish, 
vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) applizierbar. Die be- 
schichteten Alu-Bleche wurden 20 min bis 120 min bei 120 bis 150*^0 im Umluft- 
trockenschrank thermisch behandelt Der resultierende geschlossene, transparente 
Oberzug von 1 0 - 25 pm Dicke weist sehr gute Haftung auf (Gt 0/1 , TT 0/1). 

Beispiel 10 

24,63 g (0.1 Mol) [li-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETMS) wurden 
unter starkem RQhren bei Raumtemperatur mit 24,44 g (0.1 Mol) Diphenyldimethoxy- 
silan (DPDMS), 2,3 g (0,01 Mol) Dodecandicarbonsaure (DD) und bis zu 6 g (0.1 
Mol) SiOj (20,00 g Organosol® (Kieselsol in 2-Propanol, SiOj-Gehalt im Sol = 29,9%, 
Fa. Bayer)) versetzt (Mischung A). Parallel wurde eine Mischung B wie folgt her- 
gesteltt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden 11,61 g (0,1 Mol) Maleinsaure portionswetse 
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hinzugefugt. Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min weiter- 
geriihrt, bis eine transparente Mischung entstanden war. 

Unter starkem Ruhren und Eiskuhlung wurde zu Mischung A tropfenweise Mischung 
5 B innerhalb von 30 min gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergeruhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bildete sich aus der zunachst 
vorhandenen Suspension ein klares Sol. Das Produkt wurde bei 40''C und einem 
Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umlufttrockenschrank unter 
Vakuum (7 mbar, 45*C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erich- 

10 sen) unterzogen. Hierbei erh§lt man ein rieselfdhiges Pulver mit einem Viskositdts- 
mlnimum von 6,5 bis 10 Pa.s bei einer Schmelztemperatur im Bereich von 90 bis 
100**C, einer mitlleren Dichte von 1,29 g/cm^ und einer KomgrSBenverteilung von 
10-100 pm. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten 
auf, was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungs- 

15 pulver ist elektrostatisch mit einer konventlonellen HandsprQhpistole (Fa. Wagner- 
ESB) auf Aluminium-Bleche (Al 99.5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid 
(Almeco®, Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten Alu-BIeche wurden 20 min bis 
120 min bei 120 bis 150*^0 im Umlufttrockenschrank thermisch behandelt. Der 
resultierende geschlossene, transparente Uberzug von 1 0 - 25 pm Dicke weist sehr 

20 gute Haftung auf (Gt 0/1 , TT 0/1 ). 

BeispielH 

24,63 g (0,1 Mol) [a-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETMS) wurden un- 
25 ter starkem RCihren bei Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Moi) Diphenyldimethoxy- 
silan (DPDMS) und bis zu 3,00 g (0,05 Mol) SiOj (10,00 g Organosol® (Kieselsol in 2- 
Propanol, SiOj-Gehalt im Sol = 29,9%, Fa. Bayer)) versetzt (Mischung A). Parallel 
wurde eine Mischung B wie folgt hergestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden 11,61 g (0,1 
Mol) MaleinsSure portionsweise hinzugefUgt. Nach beendeter Zugabe wurde bei 
30 Raumtemperatur 10 min weitergerOhrt, bis eine transparente Mischung entstanden 
war. 
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Unter starkem RQhren und EiskOhlung wurde zu Mischung A tropfenweise Mischung 
B innerhalb von 30 min gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergerQhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bildete sich aus der zunSchst 
vorhandenen Suspension ein klares Sol. Das Produkt wurde bei 40''C und einem 
5 Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umlufttrockenschrank unter 
Vakuum (7 mbar, 45**C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erich- 
sen) unterzogen. Hierbei erhalt man ein rieselfahtges Pulver mit einem Viskositflts- 
minimum von 8,4 Pa.s bei einer Schmelztemperatur im Bereich von 85 bis QS^'C, 
einer mittleren Dichte von 1,29 g/cm^ und einer KomgrO&enverteilung von 10-100 

10 pm. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, was 
durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver ist 
elektrostatisch mit einer konventionellen HandsprQhpistole (Fa. Wagner-ESB) auf 
Aluminium-Bleche (Al 99.5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, 
Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten Alu-Bleche warden 20 min bis 120 min 

15 bei 120**C bis 150°C im Umlufttrockenschrank thermisch behandelt. Es resultierten 
geschlossene, transparente Oberzuge von 10 - 25 pm Dicke. 

Beispiel 12 

20 24,63 g (0.1 Mol) [B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETMS) wurden un- 
ter starkem RQhren bei Raumtemperatur mit 24,44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethoxy- 
silan (DPDMS) versetzt (Mischung A). Parallel wurde eine Mischung B wie folgt her- 
gestellt: Zu 18 g 0,1 n HCI wurden unter starkem RQhren 0,36 g (0,006 Mol) 
Y-A!0(OH) portionsweise gegeben. Zu der entstehenden klaren L5sung wurden an- 

25 schlie&end unter starkem RQhren 11,61 g (0,1 Mol) MaleinsSure portionsweise hin- 
zugeftjgt. Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min weitergerQhrt, 
bis eine transparente Mischung entstanden war. 

Unter starkem RQhren und Eiskuhlung wurde zu Mischung A tropfenweise Mischung 
30 B innerhalb von 30 min gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergerQhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bildete sich aus der zundchst 
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vorhandenen Suspension eine wei&e. feste Masse. Das Produkt wurde bei 40''C und 
einem Enddmck von 10-20 mbar 0.5 h abrotiert, 5 h im Umlufttrockenschrank unter 
Vakuum (7 mbar, 45°C) getrocknet und einem Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erich- 
sen) unterzogen. Hierbei erhielt man ein rieselfahiges Pulver mit einer mittleren Dich- 
5 te von 1,29 g/cm^ und einer KorngroBenverteilung von 20 - 100 pm. Das Pulver weist 
nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, was durch DSC-Unter- 
suchungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver ist elektrostatisch mit 
einer konventionellen Handspruhpistole (Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Bleche (A! 
99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) appii- 
10 zierbar. Die beschichteten Alu-Bleche wurden 20 min bei ISO'^C im Umlufttrocken- 
schrank thermisch behandelt. Der resuitierende geschlossene, transparente Oberzug 
von 10 - 20 pm Dicke weist gute Haftung zum Substrat auf (Gt 0/1 , TT 0/1). 

Beispiel 13 

15 

24,63 g (0,1 Mol) [B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysi[an (ETMS) wurden un- 
ter starkem Ruhren bei Raumtemperatur mit 24.44 g (0,1 Mol) Diphenyldimethoxy- 
silan (DPDMS) und 6,54 g (0,03 Mol) Pyromellitsauredianhydrid versetzt. 

20 Unter starkem RUhren und EiskOhiung wurden zu der entstandenen welKen Sus- 
pension tropfenweise 18 g 0,1 n HCI innerhalb von 5 min gegeben. Nach beendeter 
Zugabe wurde 14 h bei Raumtemperatur weitergerQhrt. Mit zunehmender Reaktions- 
zeit bildete sich aus der zunSchst vorhandenen Suspension ein transparentes Sol. 
Das Produkt wurde bei 40^0 und einem Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotlert, 5 

25 h im Umlufttrockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 45^*0) getrocknet und einem 
Mahlvorgang (Red Devil, Fa. Erichsen) unterzogen. Hierbei erhait man ein riesel- 
fahiges Pulver mit einer mittleren Dichte von 1,26 g/cm^ und einer KomgroBen- 
verteilung von 10 - 100 pm. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang duro- 
plastisches Verhalten auf. was durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde.. 

30 Das Beschichtungspulver ist elektrostatisch mit einer konventionellen Handspruh- 
pistole (Fa. Wagner-ESB) auf Aluminium-Bleche (Al 99,5 mill finish, vorbehandelt mit 
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alkalischem Tensid (Almeco®, Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten Alu- 
Bleche wurden 20 min bis 120 min bei 120 bis ISO^'C Im Umlufltrockensclirank ther- 
misch behandelt Der resultierende geschlossene, transparente Oberzug von 10-25 
Mm Dicke weist sehr gute Haftung auf (Gt 0/1 , TT 0/1). 

5 

Beispiel 14 

24,63 g (0.1 Mol) [B-(3,4-Epoxycycloliexyl)ethyl]trimethoxysilan (ETIVIS) wurden un- 
ter starkem RQIiren bei Raumtemperatur mit 12,22 g (0,05 Mol) Diphenyldimethoxy- 
10 silan (DPDMS) versetzt (l\/lischung A). Parallel wurde eine Mischung B wie folgt her- 
gestellt: Zu 10,8 g 0.1 n HCI wurden 5,8 g (0,05 Mol) Maleinsdure portlonsweise hln- 
zugefQgt. Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 10 min weitergerQhrt, 
bis eine transparente Mischung entstanden war. 

15 Unter starkem RUhren und Eiskuhlung wurde zu Mischung A tropfenweise Mischung 
B innerhalb von 30 min gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 4 h bei Raumtem- 
peratur weitergerQhrt. Mit zunehmender Reaktionszeit bildete sich aus der zunachst 
vorhandenen trtiben Suspension eine transparente Reaktionsmischung. Das Produkt 
wurde bei 40^*0 und einem Enddruck von 10-20 mbar 0,5 h abrotiert, 5 h im Umluft- 

20 trockenschrank unter Vakuum (7 mbar, 45*'C) getrocknet und einem Mahlvorgang 
(Red Devil, Fa. Erichsen) unterzogen. Hierbei erhalt man ein rieselfahlges Pulver mit 
einer mittleren Dichte von 1,29 g/cm^ und einer KomgroBenverteilung von 20 - 100 
pm. Das Pulver weist nach dem Schmelzvorgang duroplastisches Verhalten auf, was 
durch DSC-Untersuchungen nachgewiesen wurde. Das Beschichtungspulver ist 

25 elektrostatisch mit einer konventionellen Handspruhpistole (Fa. Wagner-ESB) auf 
Aluminium-Bleche (A! 99,5 mill finish, vorbehandelt mit alkalischem Tensid (Almeco®, 
Fa. Henkel)) applizierbar. Die beschichteten Alu-Bleche wurden 20 min bei ISO^'C im 
Umlufttrockenschrank thermisch behandelt. Der resultierende geschlossene, 
transparente Oberzug von 10 - 20 pm Dicke weist gute Haftung auf (Gt 0/1 , TT 0/1). 

30 
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Beispiel 15 

Eine Mischung aus 25.3 ml Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 80,3 ml Phenyltri- 
methoxysilan, 16,8 ml Kieselsol 300-30 (30%-lg, Fa. Bayer), 10 ml Wasser und 0,52 
5 ml SalzsSure wurde intensiv geruhrt, bis die Temperatur des Gemisches durch die 
Reaktionswdrme auf ca. 45 bis 50''C anstieg. Danach wurde die Mischung sofort am 
Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von ca, 50°C eingedampft. Als kein 
Losungsmittel mehr Qberging, war ein zahflClssiges Material entstanden, das beim 
Erkalten pulverisiert werden konnte. Beim Erwarmen des Pulvers auf einer 200**C 
10 heiBen Heizplatte schmolz das Pulver unter Schaumen dOnnflQssig auf und ver- 
festigte sich langsam innerhalb von 10 bis 15 Minuten. Es entstand eine 
transparente, hochglSnzende Schicht. 

Beispiel 16 

15 

27,6 ml Phenyitrimethoxysilan, 17 g Diphenylsilandiol, 14 g Tetramethylammonium- 
hydroxid x 5 HjO und 10 g HgO wurden intensiv geruhrt, bis sich das Gemlsch durch 
die Reaktionswdrme auf ca. 45 bis 50**C erwSrmte. Nach dem Trocknen am Ro- 
tationsverdampfer erhielt man ein Pulver, das sehr dunnfliissig aufschmolz und bei 
20 200X innerhalb von 1 bis 2 Stunden aushflrtete (Zersetzung des Tetramethyl- 
ammoniumhydroxids). 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Feste, aufschmelzbare und thermisch hartbare Masse, umfassend Kondensate 
K, die von mindestens einem hydrolysierbaren Silan und gegebenenfalls einer 
Oder mehreren hydrolysierbaren IVIetallverbindungen abgeleitet sind, wobei sich 
an Zentralatomen M der Kondensate K Gruppen A befinden, die eine Weiter- 
kondensation der Kondensate ermogtichen, mindestens 70% der Zentralatome 
M eine Oder mehrere daran gebundene, nicht liydrolysierbare organische 
Gruppen R aulweisen, von denen ein Teil durch mit den Zentralatomen M 
koordinierte komplexbildende Spezies ersetzt sein kann, und die Kondensate K 
im Temperaturbereich von 50 bis 200°C ein VIskosrtatsminimum im Bereich von 
10 mPa.s bis 150 Pa.s durchlaufen. 

2. Masse nacli Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& es sich bei mindestens 
75 und vorzugsweise mindestens 85% der Zentralatome M urn Siiiciumatome 
handelt. 

3. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dad die Kondensate K mindestens 5 und bis 300, vorzugsweise mindestens 10 
und bis zu 200 Zentralatome M aufweisen. 

4. Masse nach irgendeinem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& 
die von Silicium verschiedenen Zentralatome M aus der Gruppe Al, Ti und Zr 
ausgewShlt sind. 

5. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens 80 und vorzugsweise mindestens 90% der Zentralatome M Qber 
mindestens eine organische Gruppe R verfugen. 

6. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dad 
das Zahlenverhaitnis x der insgesamt in den Kondensaten K vorhandenen 
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Zentralatome M zu der Summe der an diesen Zentralatomen befindlichen, eine 
Weiterkondensation ermoglichenden Gruppen A 1:2 bis 20:1, vorzugsweise 1:1 
bis 10:1, betragt. 

5 7. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daQ 
die eine Weiterkondensation der Kondensate K ermoglichenden Gruppen A 
ausgewShlt sind aus Hydroxy-, Aikoxy-, Aryloxy-, Acyloxy-, Enoxy- und 
Oxinngruppen. 

10 8. Masse nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB 
die organischen Gruppen R zumindest zum Teil aus sterisch gehinderten 
Gruppen, insbesondere gegebenenfalls substituierten CQ.io-Aryigruppen und 
(cyclo)aliphatischen Gruppen mit einer sterischen Hinderung, die mindestens 
gleich derjenigen einer Isopropylgruppe ist, ausgew^hlt sind. 

15 

9. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organischen Gruppen R zumindest zum Teil aus Gruppen ausgewahit sind, 
die eine gegebenenfalls katalysierte thermische und/oder photochemische 
Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion eingehen konnen. 

20 

10. Masse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Reste 
R polymerisierbare Kohlenstoff-KohlenstofF-Mehrfachbindungen und/oder 
Epoxid-Ringe einschlieBen. 



25 11. Masse nach irgendeinem der Anspruche 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Teil der Gruppen R Epoxid-Ringe und ein anderer Teil der Gruppen R 
Aminogruppen aufweist und/oder daB ein Teil der Gruppen R Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Mehrfachbindungen und ein anderer Teil der Gruppen R 
Thiolgruppen aufweist. 
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12. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
da& ein Teil der Gruppen R Fluoratome aufweist. 

13. Masse nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie zusatzlich einen thermisch aktlvierbaren bzw. freisetzbaren Poly- 
merisations- bzw. Polyadditionskatalysator fur die organische Vernetzung 
und/oder eine oder mehrere Substanzen, die be! erhohten Temperaturen einen 
Katalysator fQr die Weiterkondensation der vorhandenen Kondensate 
freisetzen, enthSlt. 

14. Masse nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
da& die Kondensate K mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 
Gew.-%. der Masse ausmachen. 



15 15. Masse nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie zusatzlich Fuilstoffe und/oder nanopartikulare Oxidpulver in einer 
Menge von bis zu 25 Vol.-% enthalt. 

16. Verfahren zum Beschichten von Substraten mit einem Pulverlack, dadurch 
20 gekennzeichnet, dal^ der Pulverlack die Masse nach irgendeinem der An- 
sprQche 1 bis 15 umfal&t. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dal^ der Pulverlack 
durch elektrostatisches Pulverlackieren aufgebracht wird. 



25 



18. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 16 und 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& es sich bei den Substraten um solche aus Metallen, Kunststoffen, 
Glas Oder Keramik handelt. 
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19. Verwendung der Masse nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 15 in einem 
Pulverlack fur die Herstellung von abriebfesten und antikorrosiven Beschich- 
tungen auf Metatlen. 



5 20. Verfahren zur Herstellung einer festen. aufechmelzbaren thermisch hartbaren 
Masse, umfassend die kontrollierte hydrolytische Polykondensation von einer 
Oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen des Siliciums und/oder ent- 
sprechender Silanoie, gegebenenfalls In Kombination mit einer oder mehreren 
hydrolysierbaren Metallverbindungen, wobei mindestens ein Teil der ein- 

10 gesetzten Verbindungen Qber nicht-hydrolysierbare organische Gruppen R ver- 

fugt und/oder von entsprechenden Vorkondensaten, um zu Kondensaten zu 
gelangen, die im Temperaturbereich von 50 bis 200^C ein Viskositatsminimum 
im Bereich von 10 mPa.s bis 150 Pa.s durchlaufen, und die anschlie&ende 
Entfernung von in der Polykondensation verwendeten oder wahrend dieser 

15 gebildeten fluchtigen Komponenten. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
mindestens einer der eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen um ein Silan 
mit einer oder zwei Phenylgruppen als Gruppen R handelt. 

20 

22. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 20 und 21, dadurch 
gekennzeichnet da& mindestens eine der eingesetzten hydrolysierbaren 
Verbindungen ein Silan mit Epoxygruppen- und/oder Methacryigruppen- und/ 
Oder Vinylgruppen-haitigem Rest R ist. 

25 

23. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 20 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB mindestens ein Teil der eingesetzten hydrolysierbaren Metall- 
verbindungen in komplexierter Form vorliegt. 

30 
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Verfehren nach irgendeinem der AnsprQche 20 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet da& die Metallverbindungen aus solchen von Al, Tl und Zr ausgewahit 
werden. 

Verfainren nach irgendeinem der Anspmche 20 bis 25, dadurcli gekenn- 
zeichnet, daS der IVIasse ein themriisch aktivierbarer bzw. freisetzbarer 
Katalysator fur die Weiterkondensation der Kondensate K und/oder die 
Polyaddition oder Polykondensation entsprechender organischer Gruppen R 
sowie gegebenenfalls ein photochemisch aktivierbarer Katalysator fur die 
Poiyaddition/Polykondensation entsprechender organischer Gruppen R 
einverleibt wird. 
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